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Patentanspriiche 

1. verfahren zur Herstellung einer Multin^etSIloxidruasse M der 
1 allgemeinen Stochiometrie I 

MOiVaMlbM^cM^dOn ' 



15 



mit 
Ml = 



wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe uznfassend 

M2 = 3L^tten; eines der Elemente aus der Gruppe u^fassend 

Nb, Ti, W, Ta und Ce; 
M3 = wenigstens eines der Elemente aus der C^-^^^ -^^^^^^ 
Pb, Ni, CO, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, 



ir', Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 



a = 



0,01 bis 1, 



b = > 0 bis 1, 
,0 c = > 0 bis 1, 

t : eine'zLr^ifaurch die Wer.igKelt und HauM^.e^t der 
' :rsauerstof£ verschiedenen Elemente in (I, best.,.nt 
wird, 

" aeren K^ntgendif f ra.togra^ "^(2©)^ 22 2 

Scheitelpunkt bei den Beugungswxnkeln (20) 22,2 - 
27 3 ± 0 50 (i) und 28,2 ± 0,5o (k) liegen, wobex 

von hochstens 0,5° aufweist, 

^- T^^«r,on^st P- des Beugungsreflexes i und die 
33 ■ Z^T^ Beugungsreflexes ^ - B zi^^. CSS . 

R < 0,85 erftillen, in der R das durch dxe Formel 

R = Pi / (Pi + Pk) 

40 definierte Intensi tats verbal tnis ist, und 

_ die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes. i und des Be- 
ugungsreflexes k jeweils < 1» betragt, 

4 Zeichn. 

45 858/2002 Mr/Bei 20.11.2002 
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aber keinen Beugungsreflex mit der Sch.itelpunktlage 26 = 
50,0 ± 0,3° aufweist, 

■• = «-in*» solche Multimetalloxicamasse M mit 
bei den. man J^^^f ^erlauf der Herstellung dieser 

r.t^er plassigkeit aus der Gruppe umfas.end die Gruppen- 
mitglieder o g anorganischer Sauren und 

SS^:erv:~ena^/an Gruppe^«liedem ge^a.cW 

wird. 

saurelosung ist. 

. Ve..a..en nac. ^spruc. ^-^^^^^^^ 

RSntgendif fraktograr™ der .u wasche^ ^^^^ Beugungs- 

Beugungswinkeln 20 liegen: 

9,0 ± 0,4° (1)/ 

6,7 ± 0,4° (o) , xind 

7,9 ± 0,4° (p) - 

verfahren nach *nspruc^ 3, dadurch -~J™alloSa^sse 
K5ntgendi£fra,ctogra^ der .u -schenden ''-l^-^^^^^^^ 

folgenden Beugungswinkeln 20 liegen: 

45,2 ± 0,4° (q) , 

29, 2 ± 0,4° (m) , und 

M die Beugungsreflexe h, i, 1. ni, n, o, P un 
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Chen intensitatsskala mit 



den nachfolgenden Intensitaten auf- 



10 



15 



weist : 






h: 


100; 




i : 


5 bis 


95; 


1 


1 bis 


30; 


m 


1 bis 


40; 


o 


1 bis 


30; 


P 


1 bis 


3 0 und 


q 


: 5 bis 


60. 



25 8. 



b = 
c = 
d = 



verfahren nach .inen, der AnsprQche 1 bis 5. dadurch 9^^-^^- 
I;lcS^et daS die stSchiometrisohen Koeff izienten a b, c und 
d d^zu waschenden Multimetalloxia^sse M gleichzext.g ^ 

nachfolgenden Raster liegen: 

a = 0,05 bis 6; 

0,01 bis 1; 
0,01 bis 1; und 
0, 00005 bis 0, 5 . 

verfahren nach einam der Ansprtche 1 bi. 5, dadurch getenn- 
zeichnet, daS Hi = Te. 

ver.abren nac. eine. de. J " Jf^L^S^r^ 

zeichnet, daS m2 zu wenigstens 50 mol-% seiner c,es 

ist. 

Ve..ab.en na=. eine. der — "pp^^s- 
zeichnet, daS m3 wenigstens exn Element aus der t^rupp 
send Ni, Co, Pd und Bi ist. 

oxidiaasse M auf hydro thermal em Weg erfolgt. 

n- i. ^^^r^ Vat-alvsierten Gasphasenpartial- 
• ::i^urn Zr^^Z:^^:^o. ....s .es.«i..e. und^oder 
^^^^ttLtan Kohlenwasserstoffs, dadurch^Kennze.cbnet, daS 

1 bis 10 verwendet wird. 
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Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxictaasse 
Beschr e ib\ing 

vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
liner «ultlm.t.lloxid.nasse M der allgemeinen St5=h.ometr.e I 

MOiVaMli^2^M3dOn ' 



10 

mit 



«i = wenigstens eine. der Ele^ente aus der Gruppe umfas.end Te 
= ::niS;en. eine. der Ble:nente aus der Oruppe u^fassend Kb, 

' ■ 

Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

20 a = 0,01 bis 1, 

b = > 0 bis 1, V 

c = > 0 bis 1, 

" ' ;iLlL?:'dI^'durch die wertlg.elt und H.ufig.eit der von 

,5 " IZrstff ver.=hiedenen Ele^ente in (I) bestr^t wrrd. 

deren Kantgendlf f ra.togra™ ^™ir usT 22 2 T^^^ ThK^T.S 
scheitelpunkt bei den Beugungswrnkeln (20) 22,2 - u, 
± 0 5= (i) und 28,2 ± 0,5° (k) Uegen, wobei 

stens 0,50 aufweist, 

aie Xn.ensit.t P. des Beugun.sre flexes i 
des Beugungsreflexes k die Bezxehung 0,65 < R < 0,85 e 
len, in der R das durch die Formel 

R = Pi / {Pi + Pk) 
definierte Intensitatsveriialtnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungs- 
reflexes k jeweils < 1° betragt, 



30 



35 
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aber Iceinen Bau^gsreflex «lt\ar Scheitelpun.tla.. 20 = 50.0 . 
0,30 aufweist, 

■• «-ine solche Multimetalloxidmasse M mit der 

= raSLfaLs^e « .e.ne ^^^^^^^^^^^^^ ^ ^- 

fassend dxe (.rupp qauren L6s^ingen anorganischer 

qauren Losungen organischer sauren, m t • ^^^^^n 

15 und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof f en. 

Propen verwendet, ^'^^II e.zeugt warden. Diese 

acrolein, Acryls^ure f zur Herstellung von 

Polymerisaten Verwendung fmden, die z.b. a 

setzt werden konnen. 

30 Lehran der °^-^."="^=t^°^;^,^°ir"L^on einer MultimetaXl- 

oxiclmassa M versohiadene ^i^iamassen 
.iese. Ba,rif f .ollen .an. :f tt^er «ulti»ataXl- 

verstandan werdan, dia auf dam Harsteliweg 

35 oxidmas.e M vor diasar ^-^-^^^fl^.l^^^^Zl le = 50,0 . 0,3= 
Kent,endi£fraKto.ra^ bai ^-^^^f^^^f^^f/JLx aufwaist, ar- 
einan aine Nabanphase --^""=""'"^,^"^^,3^ anschliaSend mit 

ainar FlOssigkait aus dar i,6sungan organischar 

40 crganischa Sauran. — ^^^^f ^^^^^fU Mischungan von vorge- 
Sauran, LSsungen anorganischer Sauren „aschan von 

nannten Gruppenmitgliedem gewaschan wird. Das saur 
r^rv entLltanden «'^ltimetaXloxidma=sen^xrd .n aer 
jp-R 8-57319 auch aus Aktivierungsgrundan eKpfohlan. 
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beschrieben durchzufuhrende Waschung involvxert ist. 

Reisoiel 11 cLer DE-A 19835247 so- 
Beispielhaft genannt seien das Beispiei 

10 wie Example 6 der EP-A 895809. 

Nachteilig an solchen auf direktem Weg erhaltenen Multiruetall- 
Nacnteixig ^ . ^^^^^ verwendving als 

der Zielverbindung in der Ragel nicht voll 2u befrieaig 

.ie .u.ga.e der -Uegenden Brfindung be.- a daHer ^arin^ ei. 

" rrrrw:rer= ::.:niran=::L:ise. „ «e.ge.e.d, 

mindert oder vollstandig beseitigt. 

^ 1- HoT-Qtelliina von Multimetalloxid- 

30 Sauren, Losungen organischer Sauren, uos y 

Sauren und Mischungen von vorngenannten ^^^^^^f ^^""^f "^^^3 
sauren a^funden das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

nannten Gruppenmitgliedern gewaschen wird. 

• ^- -ir, ^■if.cjer Schrift protische Br6nsted-Sau- 
.0 :Z r^^^l^r.::, orraU .er aXXge.e..e. ancrgani- 
schen Chemie, Sauerlander Verlag, 1973. 

Als erfina,»gsgemMS geeignete waschtlus.igkeiten F koKmen z_B^ 
t^a^Lche sauren wle Oxal.aure, ..elsens.ure --^--^"f 

« — r=rr„r.:ire rrrL/su^g ^ au.. .we^ 

ra^:.; S/rrre^ten organiscen SMuren gel«s. enthalten. 
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^n.telle von Wasser konnen als Losungsmittel auch Alkohole (z.B. 

alsTslMiass^glceit F eine wafirige Salpetersaure verwendet. 

1 T7==^>,4=ivi.?c5iakeit F auch ein Gemisch aus or- 
Selbstredend kann ^^^^"^i^gesetzt warden. Dabei kann 

f rr Tr^^raroX Oder H Llnrircder deren Ge^sCen 
. ^ ^:^en"irder ... an^a.en — 

stoffperoxid zugesetzt werden. 

weise wxrd man d.e %,^) dar Waschf lasslgkeit 

masse M (bevorzugt m feinteiliger to , 

30 ^rst^'ff! -eoJ^ig bei erhahter Te^peratur, getr^C^et. 

■;<=*- HaR die Performance von auf 
ErfindungsgemaS beitierkenswert xst, daS die 

lfr:.teJweg erbaltenen .^.tH^ o,„„,, 

erfindungsga.n..e verfahrens„e.se v^^^^ 

iceiten F in der Regel gut l-^^^^'/ ausgewiesene , Neben- 

bei der Scheitelpiinktlage 2^ - i)U,u _ 
phase nicht ersichtlich enthalten. 

Oberfiache als Belag enthalten, der aurcn u 
45 verfahrensweise abgelost wird. 
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^l„.a.«.e.e. ..eta-..eta . 5000 „ 

(variabei), &ei^ /oC)^-0 02° Mefizeit je Schritt: 2,4 s, De- 

breite. 

^ ^-111- fiir die Multimetalloxidmasse M, 

sowohl vor als auch nach xhrer ertina ^^.3 5^75 j^zw- 

R < 0,75 und ganz besonders bevorzugt gilt R - 0,by ox 
R = 0,71 bis 0,74, bzw. R = 0,72. 

^ i imd k enthalt das Rontgendif f rak- 

ugungswinkeln (20) liegen: 

25 

9,0 ± 0,40 (1), 
6,7 ± 0,40 (o) und 
7 , 9 ± 0 , 40 (p) . 

• • ^ farner wenn das Rontgendif fraktogramm zusStzlich 
winkei (26) = 45,2 ± 0,40 (q) Xiegt. 

schung, auc=h nooh die RefXexe 29 , 2 ± 0, 4= (b) und 35 , 4 - 0, 
(Scheitelpxinktlagen) . 

Oranet man den> Beugungsref Xex h die Xntensitjt XOO zu ist es 

"e;fL™eL.er Wa.chung der ^XtiBetaXXoxianasse «, d.e nach 
folgenden Intensitaten aufweisen: 
^5 i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 

1: 1 bis 30; 
m: 1 bis 40; 
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1 bis 30; 

1 bis 30 und 

5 bis 60. 



5 Entbalt das Rontgendif f raktograr^ der erfindungsgernaS erhaltli- 

stachiometrxschen K^^^^^;^^^"^.^ , besonders bevorzugt 0,1 
Multimetalloxidmassen M, 0,05 bis u,b, 

bis 0,6 Oder 0,5. 

: -r- -.sr.-™- - - 

25 0,5 Oder 0,4. 

Der stachioraatrischa Koefflzient c der erflndungsge»>^ erMltU- 

-----tii°^r-— ^^^^^^^ 

X und besonders bevorzugt 0 01 f^"' °;^^^;%°,^J„„,„i,,hen Ko- 

^ !^r.re"r— r/rfe^:— ^^^^^ 

effizienten c, u , x.^«^=f -i rienten der erf indungsgeitiaS er- 

anderen stochiometrxschen Koef f xzxencen aei 

reich 0,05 bis 0,2. 

.r.™.e^..evo_.-^^^^^^^^^ 

■^"^""rn ::d ::rr=L:^ro'roo:: b^w. cood bis 

r5:^^e:;nLL^— t 0.0005 bis 0,3, b.ufig 0,00075 b.s 0,2 
45 und oft 0,001 bis 0,01 bzw. 0,1. 
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oxidmassen M, deren stochiometrische Koef f xzxenten 
gleichzeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

5 a = 0, 05 bis 0,6; 

b = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); 

c = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); und 

d = 0,0001 bis 0,5 (bzw. 0,0005 bis 0,3). 

la a gleichzeitig im nachf olgenaen Raster Ixegen. 



a = 0,1 bis 0,6 
b = 0,1 bis 0,5 



= TooTs l^::^ COOX .is O.OX. .z„. 0,001 MS 0.1. 



d 



Ml ist bevorzugt Te. 
^° V -It- ^rn-r alleiti dann, wenn in den erfindungs- 

::r:.-\rrigs-tn:.^ - - 

25 100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb ist. 

.3 gilt vo. alle. a.e. auC, -^^ilJZ^i:^:^.^ ^I', 
rBiTa,^:^"rrunroanrlrgste„= ei^n Kle^t a.s ae. 
30 Gruppe umfassend Ni, Co, Pd und Bi xst . 

--^ -tircL:"^^^^^^^ 

erfindungsgemaS erhaltlicnen nuxi, ,,^„^„.,h^ns 75 mol-%, oder 

c;n mol-% seiner Gesamtmenge, oder zu wenigstens /b mox 
zu 50 moi-^ seinei <cic=~ = T,n^„«r,i- der Gruppe um- 

35 zu 100 mol-% Nb und m3 wenigstens em Element aus der Gr pp 
fassend Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Au, Pb und Ga xst. 

n av>e>-r auch damn, wenn in den 

umfassend Ni, Co, Pd und Bi xst. 



45 
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Ganz besonders bevorzugt galten alle Aussagen hinsxchtl.oh der 
st5=hlometrischan Koef fizienten dann, wenn in den erfindungsge^S 

Sstens ein Element aus der Gruppe umfassend N.. Co und Pd. 

^ Weitere erfindungsgemaS gsaignste Stoehiometrien filr die 

dungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxidi»assen M sind ,ene, dxe im 
eingangs zitierten Stand der Technik offenbart smd. 

10 ErfindungsgemaS zu waschende Hultlmetalloxidmassen M kSnnen ^ter 
geeigneten Umstanden z.B. nach den in den Schrxften 
0^^9835247, EP-A 529853. EP-A 603836, EP-A 608838 
EP-A 895809, DE-A 19835247, EP-A 962253, EP-A 1080784, 
EP-A 1090684, EP-A 1123738, EP-A 1192987, EP-A 1192986, 
IS EP-A 1192982, EP-A 1192983 und EP-A 1192988 beschriebenen 

Herstellverfahren erbalten werden. Nach diesen Verfahren wxrd von 
IZ^ets. Quellen der elenentaren ^o-^itnenten der M.lt..etall 
Li^.se ein m«glichst inniges, vorzugswe.se ^--^-^^^e- ^^^^ 
kengemisch arzeugt und dieses bel ^^^^^^^'^''^''^^^l^^' 
20 bzw 400 bis 650OC Oder 400 bis 600oc thermxsoh behandelt. Dxe 
th:r.iscbe Behandlung .cann prxnzipiell sov^hl unter 
reduzierender als auoh unter inerter Atmosphare l^^^^^^^- f l 
oxidierende Atmosphere lconm,t z.B. Lu£t, mxt zaolekularen, Sauer- 
stoff angereioherte Lu£t Oder an Sauerstoff entrexcherte Luft xn 
« BatrLht vorzugsweise wird die thermische Behandlung :edooh un- 
tlr inerter Atmosphere, d.h. . z.B. unter -^^--If f 
^d/oder Edelgas, dur=hge£ahrt . Oblicherweise erfolgt ^x- the^- 
.=ha Behandlung bei Borx.aldru=lc (1 atm) . ^^^'-f "^'^^^^'^it*^ 
die tharmische Behandlung auoh untar Vakuum odar unter Oberdruok 
30 erfolgen. 

Erfolgt die tharmlscha Behandlung unter gasfermiger 
kann diese sowohl stehen als auoh flieEan Vorzugswaxsa £lxe£t 
sia. insgasamt kann die tharmischa Behandlung bxs zu 24 h Oder 
35 mehr in Anspruch nehmen. 

Bevorzugt er£olgt die tharmischa Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltendar) Atmosphare <^-B- 
Sfeiner Te^^aratur von 150 bis 400oc bz„^ 250 
40 zersatzungsschritt) . Im AnschluB daran wxrd dxe thermxsche Be 
handlung zweckmSEig unter Inertgas bax T^eraturan von 3=° 
7000C bz«. 400 bis 650«C Oder 450 bis SOOOC fortgesetzt. Selbstra 
lend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, 
nig gemischta Trockanmasse vor ihrer thermischan Behandlung zu- 
45 ^ohst (gegebenanfalls nach Pulvarisiarung) tablattxert (gegebe- 
^nfalls untar Zusatz von 0,5 bis 2 Ga„.-% an faintexlxgem Gra- 
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phit) 
tet wird. 



5 Oder in nasser Form erfolgen. 

TT^v^ warden die Ausgangsverbindungen 
Krfol^t .s m "°~^l:^:,r/e p;:xvar eingesetzt und nach de. 
rs:rSTe;~-- Ve.d!=h«n de. Caxcin™ U--- 
10 schen Behandlung) unterworfsn. 

f lat das innige Vermischen jedo=h in nass« Form. 
Vorzugswen.se erfolgt das j^^^a^nggn dabei in Form erner 

Oblicherweise verden d.e ^"^^^^^^.^f ^^^ndung ^omplexbil- 
„asrigen LSsung ^^"^"^^f ^'=,o"r5958) und/oder Suspension mit- 
15 dender Mittel; vgl. ° ^.^^ «agrige Masse getrock- 

einander vermischt. *"-^^"^°tnLrt. zwectanaSigerweise handelt 
net und nach der Troctoung oalornrert ^^^^ ^ 

es sicn bei der waSrigen Masse urn "^^t^ ^roctoungspro- 

eine w..rige ^-,,::^^rre hL teiXg der wa.rigen 

20 zeE unmi«elbar - ^^^"'taU finer waErigen LSsung; vgl. ^z.B. 
Hlschung (insbesondere ^""/^^^ ""^ ,<iie Austrittstempera- 
jP-A 7-315842, und durch ^P^^-^'^™,^, sprUhtrocknung kann 

turen betragen in der Regej. ^urchctefohrt werden) , die ein 

i„ Gleichstrcm Oder i» =-'^="°\tdingt vor allem dann, wenn es 
25 besonders inniges '--''-^^'^"f^^^tlgen Masse u.» sine wSSrige 
sich bei der sprtlhzutroctaenden ^^^^ Eindan^- 

rrl^Zr':^T.::f^'^-^^^ kon.en.icnelles 
Eindainpfen getrocknet werden. 
30 , Konstltuenten kommen im Rahmen 

Als Quellen f<ir die «l--f ^asc^Lbenen Herstellweisa alle 
aer DurohfOhrung der (gegebenenfalls an 

■- diejenigen in Betracbt dre beim Erhitzen (g^^^ Selbstredend 

,uft, oxide und/oder "^^"'^^^^.^^^^'^.ch bereits Oxide und/ 
35 kennen als seiche ^^^tuenten Mitverwendet oder 

Oder Hydroxide der ^If'^""'^^" """^ insbesondere ko^en alle 

Ausgangsverbindungen in Betracht. 

^° o -^^^^ nuellen fiir das Element Mo sind z.B. 

ErfindungsgemaS geexgnete Quelien Ammoniumhepta- 

ri^r-eS:.:^^^^^^^^ 

.5 Ceeignete er.indungsge^. rutL:rrrv^^^^^^^ 
far das Element V smd z.B. v ^.-.^at , Vanadinoxide wie 

tylacetonat. Vanadate wie Ammonxummetavanadat , 
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HsTeOe ■ 

10 . .rr.nasverbindungen sind Antimonhalogenide 

Vorteilhafte Antxmonausgangsverbin g Antimonsauren 

:i: :^^oH.r— — - ........... 

(SbO)2S04- 

15 . , TT^r, <=-!r,f5 z B. Nioboxide wie 

,ide wie «bCU, aber J^^^'^f/J.^sSuren wie B. Oxalate 

nischen carbonsauren >"d'°'*f Niob^uelle auch die in 

,0 und ^IHobolate. Selbs«ed«.d "^f.^^^L'l^e^unaen in Be- 
EP-A 895 809 verwendeten Mb encnax 

tracht . 

Be...iicK aue. ande.en ^^-c- " ' r^a^I^^bi:!:^^^^^ 
„ Pb, Cu, CO, Bi und Pd, oxalate, Acetate, 

vor allem deren Halogenide "strata , Ausgange- 

-=gr:r.r;ar^^^^^^ 

, .e^e. .c»en als -gangsve.bindungen^auc.^^^^^^^^^ - 
- derson Typ in Betraoht, ^ ^ine weitere geeignete Li- 

solche vom Dawson oder Keggxn yp erhQhten Tenperatu- 

40 Ausgangsverbindungen -^^J^^^^' , ^^33,hlu6 von Sauerstoff , gege- 

Oxide xutiwandeln. 



45 
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.la-nassen « .annen aann ^-=f^ l/alloxi^ssen M 

Waschen in erf indungsgemaS erhaltlicne raux 
iiberfiihrt werden. 
5 . 1- ^4- ^-io Hf^rstellung von erf indungsge- 

die JP-A 20UU xf^^c^fituenten der Multimetalloxidmasse M 

10 Quellen der elementaren "^"^^^!^^!.^^ Der sich dabei neu 

einer ^Y^-therxnalen Behandlung unterworfen^e^ ^,ockenge.isch 

besonderen wxrd hier darunter a elementaren 

2S 500 atnv angavendet werden was ^-^f^H)^;^^ ^.^ hydr<=therx»ale 
flussiges Wasser koexistieren. 



moglich. 

... „en.en a. Was.e. de. da.e. — ^ 

^finlli*^ flflssige wassermenge vollsttndig absorbxert. 

" -.^ »rf=lat die hydrothermale Behandlung bai Tamperaturan 

1^ bis oofc vLzugswaise bai Tar,paraturen von 150 b.s 
I^ooc X60 bis 200OC, Bszogan auf die Su^a aus Wasser und 

a::xiai der ale^antaran Kons.ituenten ^^J^^l^Z^T^ - 

.5 .atalloxid^ssa M batr^gt der ^--^"^^^^^^^f.^t^^La liegt 
r—r/e ra-=ri- ^^^^^^^^^ ^0 Oew.-V. 
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^isch sind Ge«ichtsanteile vL 30 bis 60, b.w. von 5 bis 
30 Gew.-%, haufig 5 bis 15 Gew.-%. 

W...en. ae. ..aro..ennalen ^^^^ i.^^^^ 

S auc. ni=bt aerubrt ^ ^°^„tr^:r:.„i,en Stunden bis zu ei- 

i:rinrsp::;::.^pis=b is^ ei. .ei«a^ vo. 
rereJ:": einscLie.xicb ---:rj ii^^s::;. 

mit inertgas (Nj, ^^^^f !^!^^^^a^„<j kann das wailrige Gendsch 

20 mospharischen Druck einzustellen. 

^^findunasgemaE zu waschenden Multimitall- 

Ha^ten^eratur abgeschrecXt "^^"^ Rauzuterrt-era- 

tur gebracht warden) ""^^^ll^g b^r.its be- 

30 wird (wie im Fall der ''---^"""^"^^/^^^taC von 350 bis 

schrieben) zweckmSSigerwe.se bei einer J^^"*^^ ^^„. bis 

.iir 700«C hiufig bei einer Teir5>eratur von 400 l^^J.^^" ^■ 

To 4 durcbgef^Hrt. Sie kann sowobl ^e e^tlgen . .Is 

rednzierender als auob nnter -"-^^""^f ^^^e^arL Sauer- 
35 oxidlerende -^^^H^^^J entreicherte Luft in 
stoff angereicherte Luft oaer a Behandlung rniter iner- 

,e.racbt. -^-^ ^%Trert^:;:ia:ersS=ks/of . und/oder 
- ^eC: S^lbstvers^andlicb kann die .ber^sobe 

40 Behandlung auch unter Vakuuia erfolgen. 

- -""^rkLi-ef trrd^b -rire^srr 
-r^ri::^™ fd^^:: «- d.. .iob von e..e.^^^^ 

« metalloxidir^sse M nur dadurch untarscheidet, dass d 
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^^nnteilige Multimetalloxidmasse M' karm 
Eine seiche, bevorzugt ^^^^^^^^^^ ' nlementen m3 getranXt (z.B. 
aann mit L5sungen ^^^^ j;;;^^^;,:,,3^et (bevorzugt bei Tempera- 
durch Bespruhen), nachfolgend ge .^^ beschrieben, calci- 

turen < lOOoC) und anschl.eSend, ^^^J^^^^^^^ ^.^^ eine 
5 niert (bevorzugt i^/-— ^^^^^^^ J/.^f Die v:Lendung von 

Vorzersetzung an Luft ^^^^f "^^3^,3, ,on Elementen m3 und/ 
waSrigen Nitrat- und/oder ^alogenxdlosungen v 

Oder die Verwendung ^^^^^f ^.^^^^Ltate oder Acetyl- 

. - Her.te.variante 

besonders vorteilhaft. 

Graphit) und nachfolgendem Verspiicce 

fur heterogen 

■ s-r;.:u: t ~ ^^^^^ 

Wanderbett oder ein Wirbelbett sein. 

^ R fluT-ch Aufbringen auf einen 
Die For.>ung zu For:.Jc»rpem Icann -^;^^f ^^.^ t3W. 

„ rc:%ro^r.o;3tr..-r.ro.!.!. ^:=i.e.e. .... 

„.ia.a.sen M ^ J^^f/J^tl^^rin fen^lauf der partlellen Xata- 

30 r.Sc;;r:as:^sen::.tai..on ..w. r r rrSe 
. ::-L:^3:eir=fir =ra.r-r.i-« ...... 

wird, im wesentlichen nicht em. 

■ ^r,^ rlie TraaerkSrper kommen erf indungsgemaS ins- 

eingesetzt . 

, " ^^^^^^^^^^^ — 
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Hau.i. lie., aie 0...---4'b:S: llnll ^^^T^^ 
reich von 5 bis 200 ^. o£t .m DI„.ISO Ob- 

gamas DIN 4768 Blatt 1 mit e.nea Ho^el Taster 

findlichen al^tiven °-^*-^=^^:f ^J\i3'?oO 100 bis 600 ^ Oder 

z rro-;ier.er«.riirs=-i-ir.e. si.d a.. . bis 

500 100 500 Oder ISO bis 300 ^. 

^ " Prin.ipiell .o^en —/.^l^rT/ef 10 ^ 

#N tracht. Ihre Langstausdehnung "^"^fJl^f^^J i„3beso.dere 

nrrr TirJ—rrernd:^^^^^^^^ --esser 

Hohlzylinder, als Trag v Merden Zylinder als 

,0 «r Tr..er>cugeln ^-;--^^^^^,:i;,^:^an L^ge vor.ugsveise 2 bis 
TrSgerkSrper verwendet so ^'"^ ^ bis 10 rm. Zm Fall von 

10 und il.r <,blicherv,eise bei 1 bis 

Ringen liegt die -'^^_^!f^^„gj"^ige Tragerlcorper konnen 

4 no.. ErfindungsgeroaE ^ee^gnete -^^^°™^^^,,,^,,,3r von 4 bis 

ser) . 

- ..e Hers.ell.ng vo------^^^^^^ 

A- weise so erfolgen, dass man " J j.^^ OberfOhrt und 

♦ ^ssen M vorbildet sie --J/^^f^^^^.^l^I.tels auf die Ober- 
abschlieSend mit H.lfe ^^^^ die Oberflache des 

3S fl.c.e des -^-■^'^^--^^^"t-Xdrfl.ssigen Bindemittel 
Tragerkerpers in einfachster Weise mi ..j^nteiliger aktiver 

^feucbtet und durcb -''--■^^^^^^XL: auf d^r beteuchteten 
Oxidmasse M eine f ^^^^i^wird d.r besohichtete Trager- 



etc. . 



« Bie Feinbeit der auf die Ober.la=be das ^^^^^^1,^^:^ 

rsrer-d-^si=-rdfe^^^^^^^^^ 
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• V ,rr^•n 100 bis 500 Ltm eignen sich 
par aen l^^^^^i^:;'tn Z"',.t.^^^^ % der Ge- 
B. solohe ^^^^ll'^^^ll^ aer Maschenwelta 1 bi. 20 ^ 

samtzahl der P"l-«I>-"^'=f Lteil »n Partikeln mit einer 

passieren und deren """^"^^^^^'^^'^i^-r 10 % betrMgt. In 

r.r;atrer^::"enL^^^^^^^^ Oa..ve..e.X^.. Ha.... 

1st die Korngr6E.nverteilung wie Eolgt beschaffen. 



D 



76,3 



67,1 53,4 41,6 



23,7 l32,9 



46, 6 58,4 



31,7 



68,3 



13,1 



86, 9 



10,8 
89,2 



7,7 
92,3 



D 
(Mm) 


48 


64 


96 


128 


X 


2,1 


2 


0 


0 


y 


97,9 


98 


100 


100 



30 



20 Dabei sind: ^ 

I : '^^^^^ — , d«e„ 0u.cb.es3e. . o is.,- 

25 , . aTr prozentuaXe *nteil der Kemer. deren Purcb^esser < B ist. 

^ eine .u.cb« des bescb^iebenen ^^-^^^''^^^^[^ 
im tecbnischen MaS^tab I 10051419 offenbarten Ver- 

=^°::r'/r% fe^rbtrcbfcbUdL T...e..«rpe. „e.den 
rernr=s„:xse'.e„el.en .de. ^^^^ 

^rlr :;riler,;.™?-l^-la-=bse gegen die Ho.izon- 
raier'^ot:— ..ebbebalte. B-eb.f-^-^^ 
3S trcnunel, vorgelegt. Der J^f/^^^^irLter z„ei in be- 

stinmtem Abstand autemana » v,.iden Dosiervorrichtungen 
richtungen bindurcb. Die erste f'^ '^^'^Z^T^it Drucklu£t be«ie- 
entspricht zweckn^Sig einer <-«^ Totierenden Drehteller 

40 bene Zerstauberd<ise, . ^^^.f f^\fZ;^J°t^Z^,^^.^ bespraht und 
rollenden Tragerkerper dem ^^-^^^^en ^^^^^^^^^ ^e- 

kontrolliert befeuchtet .°"^^Xgels des eingespruhtan 

findet sicb au^erbalb ^-/^"^^~''^!e fetnLilige oxidis=he 
fiassigen Blndemittels und d.ent ^^^' ^l^^lZlrr^Je Oder eine 
4S ^.i^sse Y.r"r::n«o Xi:r:Vei::=brr ir.ger.ugeln neb 
rrs^-trL^vLssenpulver au., das sicb durcb die rol- 
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.e.ae B.we^.,au. ^^^^ tZ:..!^^' 

Oder kugelfSrmigen Tragerkorpers zu exne 
Schale verdichtet . 

simultan zugef iihrt . 

....ern^gde.....^^^^^^^^^^^ 
15 schichtung z. B. durcn tinwo. -w^^^^ ^Vt das beschriebene Be- 

schicht auf der Oberflache des Tragerkorpers. 

r.:^: ^ — dit — ^^^^^^^^ - 

gedruckt heiEt dies, dass "^^^'^.^^g. .^ttel sdsorbiert auf- 

Che visuell in Er.cha.nung "^^^^^f.^^f ^Lytiscb active 0.id- 
.u feucht, agglomeriert die '^^""^^^^t.f^^/aie Oberflache auf- 
r,asse zu getreimcen Agglomeraten, anstatt aul axe u 
30 rzi:h:n.'.e.aiXlierte -^^ben bierzu finden sich in der 
^ ^ DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

'''^ . -hnf^ abschlieEende Entfernung des verwendeten fllissi- 

Dle vorerwalmte absciuieisena B. durch Ver- 

gen Bindendttels kann in "^^J^^^ ^ einfachsten 

35 da.,p£en und/oder Subliraieren -""^^^^^ntsprechender 

Fall kann dies durch ^-""^^^^^.^^^fcVrrf olgen . Durch Ein- 
Ter^eratur (h^ufig 50 ^^l' ^"^^'^r lln^ Vor«ocknung bev,irkt 
wirkung heiSer Gase kann aber auch ,^ Trok- 

werden. Die Endtrocknung kann t^J^ZZ.f) o^^r im Keaktor er- 
40 kenofen belieblger Art (z. B. ^^^ht oberhalb 

folgen. Die einwirkende ^e.^-^- ^"i^tte Ingewendeten Cal- 
der zur Herstellung ^l''^'%^;^^J^T^^^,,^ kann die Trocknung 
:r rsS^^h rerne.1r::keno.en durchgefOhrt werden. 
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Art und der Geometrie de. TragerkSrpers verwendet werden. 
wILer ™Lrtige AlXohole »ie Ethanol, Methanol, Propanol 
But^oi mehrwertige Alkohole wie Ethylengly^ol . 1.4-Butand.ol, 
5 1 ntxandiol Oder Glycerin, ein- Oder mehr»ertige organi=che 
Carbo^auri^ «ie Propionsaure. Oxals.nre, Malonsaure, Glutar.aure 
odef^lelnsMure. ^.dnoallcchole wie Ethancla^in oder 
oaer roa ^ mehrwertige organische Amide wie Formamid. 

^^tirBiXi^el " /.asungen, bestehend ^us .0 Ms SO 
10 ^ % wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten orga- 
" :!:chen verbindnng, deren Siedepun.t Oder ^^^^^^1^^:^%^^::;^ 
bei Normaldruck (1 atm) > 100°C, vorzugsweise > 150 C, 
lil Vo^eil «ird die organisohe Verbindung aus der vorstehenden 
"ifllst^g n,"gUcber organi.cher Binde^ittel ausgewahlt Vorzugs- 
15 taisi b^r.gt der organische .nteil an vorgenannten w^rxgen 

BlndLittellSsomgen 10 bis 50 und bescnders bevorzugt 20 bis 30 
' T a!s orga!ische Komponenten k=n,men dabei auch Monosaccha- 

Gew.-%. Als organ nucose Fructose, Saccharose Oder 

ride und oligosaccharide wie Glucose, true ■ 
' Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betraoht. 

" Selbstredend >cann die For^gebung von erfindungsge^E erhaltlichen 
Multirnetalloxiaroassen M auch durch Extrusion und/oder 
Tablettierung sowohl von feinteiliger erf mdungsgemaS erhaltli 
Cher Multimetalloxidmasse M erfolgen. 

Al= Geometrien kotmen dabei sowohl Kugeln. Vollzylinder und Hohl- 
^lindr"inge, in Betracht. Die Langstausdehnung der vorgenann- 
ten Geometrien betragt dabei in der Regel 

von zvlindem betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 nn> und 
30 Ihr lusind^rch^esser bevorzugt 4 bis 10 ^. Xm f/f^ 
iiegt die Wanddicke darllber hinaus ablicherweise bei 1 bis 4 ram. 
^flnd^gsgemas geeignete ringfermige Vollkatalysatoren konnen 
Tuo^tZ Lnge von 3 bis 6 ^. einen ""-'-^^j:^ 7°\tt 
t mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist 

" rrrx%r:rrrrf3r:i r^usendurchmesser 

X Lange x Irmendurchmesser) . 

selbstredend kommen far die Geometrie der als Katalysatoren zu 
.0 ™d:nden erfindungsgem^ ....lUichen Multimetalloxidaktiv- 
n^ssen M auch all jene der DE-A 10101695 m Betracht. 

Die Definition der Intensitat eines Beugungsref lexes im RSntgen- 
diffraktogran^ bezieht sich in dieser Schrift. wie bereits ge- 
15 saat auf die in der DE-A 19835247, sowie die in der 

De!a' 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. 
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zeichnet B in der L senkrecht stehenden Intensitatsache 

rade eine die E^^^e B Geradenabschnitts 

iz^.. „.ni»u. ---- -n^r "^^^^^^ 

^----^"TL::nta v^retnl L.ativen Wert auf einen po- 

xe. 1 angelegter. ■"^J^l^^H ^" p^^^, „ ^em der Steigung.gra- 

15 sitiven Wert ubergeht, Festlegung des Steigungsgra- 

... dient gegen ^^-^^J^^/^f^rinten^itatsachse 

dienten die Koordmaten der 2y Acnse w 

herangezogen warden. 

X. -t-^ n..^ in dieser Schrift in entsprecliender Weise 

" di: rJ;rdr=i:raL::LrJ:ts, der 3- 
^r=^!:r^cre;^^is^^~--^^^^^^ -r^ " 

nabschnitts A exuc , ^ , ■ ^^^^^ Parallelen mit der wxe 

„ r -::ird=rr^t^^^^^^^^ - 

rechts von meinen. 

Eine beispielhafte DurchfOhrung der Best™ von Halbwerts- 
breite und Intensitat .eigt au=h die Figur 6 in der 
30 DE-A 10046672. 

selbstredend ..nnen die ^^^^^^-^l^^^^Tl^ltZ^T^.'^i^- 
oxld:„assen H aucb in .it - -^^^l,^, zirkonoxid. 

3S ^rowi^ :r^;a.^i3cbe ^ti~ eingeset.t 

werden . 

n fv^-rdiinner) : 1 (Aktivmasse) \ind 3 
gel sogar vor der Trocknung erfolgen. 
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5 brannten Oxiden in der Kegel gegeben. 
Kohl enwasserstof fen. 



sind 



sein. 



^Ltnit^rre kS=. rLtd. de. Ko..en.o„. .CO, CO. 
uitigewandelt wird. 

30 .Xia davo. ve.sc.iedenen O^nse^n ^ ^rin^i::::^ 

.ea..iver -i-^'^f-^-'^^^^^^tralLirtiriLsWe.t. Die zu- 
^ :Srcr:eri::Ti:~"r^nia. .e^.eic^e. die pa.- 

tielle Ammoxidation. 

. .^^-h die in dieser Schrift niedergelegten erf in- 

r::re^nsrr.efLi:i.e.ai.o.i^ 

^.iv^ssen far ^^^^^^r^jra. rrd/rder.c^ini«ii. von 
Acrylsaure, von Propan ^="^^^1^ Propylen Acryl- 

« propylen zu Acrolein -^'^f^^^^^.^^^^.ILr MetLcrylsaure, 



Essigsaure. 
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Die Durchf^rung solcher partiellen Oxidatxonen und/oder A^o- 
xidationen (durch in an sich bekannter Weise zu steuernde Wahl 
def Gehaltes an i^oniak im Reaktionsgasgemisch kann d.e Reakt.on 
t^wLentlichen ausschlieSlich als partielle Oxidatxon, oder aus- 
5 schlieSlich als partielle Aimuoxidation, oder als Uberlagerung 
Teilef Heaktionen gestaltet warden; vgl . z.B. WO 98/22421) xst^an 
sich bekannt und kann in vollig entsprechender Wexse durchgefuhrt 
we r den . 

10 Wird als Kohlenwassarstcff Roh-Propan oder Roh-Propylen einge- 
sllzt ist dieses bevorzugt wie in der DE-A 10246119 bzw. 
DE-A 10118314 bzw. PCT/EP/02/04073 beschrieben zusammengeseczt . 
Ebenso wird bevorzugt wie dort beschrieben verfahren. 

15 Eine mit erf indungsgemaS erhWtllchen Multimetalloxid-M-aktiv^s- 
se-Katalysatoren durchzufuhrende partielle Oxidation von Propan 
II Ac^lsaure kann z.B. wie in der EP-A 608838, der WO 0029106, 
Zr lZl 10-36311, der EP-A 1193240 und der EP-A 1192987 be- 

schrieben durchgefiihrt warden. 

Als Quelle fur den benotigten molekularen Sauerstoff kann z B. 
tuft St sauerstoff angreicherte oder an Sauerstoff entre.cherte 
Luft Oder reinar Sauerstoff verwendet werden. 

25 Ein solches Verfahren ist auch dann vortailhaft, wenn das 

RiaktLnsgasausgangsgemisch kein Edelgas, insbesondere kexn He- 
l!^ als inertL Verd^nnungsgas enthalt . Ira abrigen kann das 
Re:^;ionsgasausgangsge.iscb neben Propan und ^^^^^^^ ^ 
stoff selbstredend inerte Verdunnungsgase wxe z.B. N2, CO und CO2 

30 umfassen. Wasserdampf als Reaktionsgasgemischbestandtexl xst 
erf indxingsgemaS vorteilhaf t . 

D h das Reaktionsgasausgangsgamisch, mit dem die erf indugsgemafi 
e;h.ltlicbe Multimetalloxidaktivmasse M bei ^-^^^^f ^^^7;,^^" 
35 "n z.B. 200 bis BBO^C oder von 230 bis 480°C bzw. 300 bxs 440 C 
;;^d Dracken von 1 bis 10 bar, bzw. 2 bis 5 bar zu belasten xst, 
kann z.B. nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 

1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 7 Vol . -% Propan, 
40 44 bis 99 Vol.-% Luft \ind 

0 bis 55 Vol.-% Wasserdampf. 

Bevorzugt sind Wasserdampf enthaltende Reaktionsgasausgangs- 
gamische . 
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Als andere mogliche Zusainmensetzungen des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches kommen in Betracht: 

70 bis 95 Vol.-% Propan, 
5 5 bis 30 Vol.-% molekularer Sauerstoff und 

0 bis 25 Vol.-% Wasserdampf. 

Selbstredend wird bei einem solchen Verfahren ein Produktgas- 

trennt werden muS. 
15 Dies kann so erfolgen, wie as von der heterogen .cat.lysierten 
Gasphasenoxidation von Propen .u Acrylsaure belcannt xst. 

25 extrakt.v ^'"^^^^^^^J^'^^'^i, Grundabtrennung der Acrylsanre 

50 Das dabei resultierende wSfirige AcrylsSurekondensat kaim dann 
Tl durch fraktionierende Kristallisation (..B. Suspans.ons- 
L!st!llisation und/oder SchichtKristallisation, „e.tergere.n.gt 
warden . 

- fgLraSrrrd:^^ ra^jir e^D^:.: 

afilcatio"- Oder vollabgatrannt und anschlieSend in dxa Gas- 

aanisohen LSsungsmittel in Kontakt 2U brmgen (2..B. duroh 
Jtlbigas durchleiten,. das das Propan bevorzugt zu absorb.aran 



vermag . 
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Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kaim 
das absorbierte Propan wieder freigesetzt und in das erf indungs- 
gemaSe Verfahren ruckgefuhrt warden. Auf diese Weise sind wirt- 
schaftliche Gesaiatpropanumsatze erzielbar. Als Nebenkomponente 
5 gebildetes Propen wird dabei, ebenso wie bei anderen Abtrennver- 
fahren in der Regel vom Propan nicht oder nicht vollstandig ab- 
getremit und mit diesem im Kreis gefuhrt. Dies gilt so auch im 
Fall von anderen homologen gesattigten und olef inischen Kohlen- 
wasserstoffen. Vor allem gilt es ganz generell fur mit erf in- 
10 dungsgemaE erhaltlichen Multimetalloxidmassen M heterogen kataly- 
sierte partielle Oxidationen und/oder -ammoxidationen von gesat- 
tigten Kohl enwassers toff en. 

Dabei macht es sich vorteilhaft bemerkbar, dag die erf indungsge- 
15 maS erhaltlichen Multimetalloxidmassen M auch die partielle Oxi- 
dation und/oder -ammoxidation des homologen olefinischen Kohlen- 
wasserstoffs zum selben Zielprodukt heterogen zu katalysxeren 
vermogen . 

20 SO kann mit den erf indungsgemaS erhaltlichen Multimetalloxid- 

xnassen M als Aktivmassen Acrylsaure durch heterogen katalysxerte 
partielle Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sauer- 
stoff wie in der DE-A 10118814 bzw. PCT/EP/02 /04073 oder der 
JP-A 7-53448 beschrieben hergestellt werden. 

h eine einzige Reaktionszone A ist fur die Durchfuhrung des 
erflndungsgemMSen Verfahrens ausreichend. In dieser Reaktxonszone 
befinden sich als katalytisch aktive Massen ausschlxeSlich 
erfindungsgemaS erhaltliche Multimetalloxidmasse-M-Katalysatoren . 

Dies ist ungewohnlich, verlauft die heterogen katalysierte Gas- 
> phasenoxidation von Propen zu Acrylsaure doch ganz allgemein xn 
zwei zeitlich auf einanderf olgenden Schritten. Im ersten Schrxtt 
wird ublicherweise Propen im wesentlichen zu Acrolein oxxdxert 
35 und im zweiten Schritt wird ublicherweise im ersten Schrxtt ge- 
bildetes Acrolein zu Acrylsaure oxidiert. 

Konventionelle Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasen- 
oxidation von Propen zu Acrylsaure setzen daher iiblxcherwexse fur 
40 jeden der beiden vorgenannten Oxidationsschritte einen spezxel- 
auf den Oxidationsschritt maSgeschneiderten, Katalysatortyp 



len, 
ein. 



D h die konventionellen Verfahren der heterogen katalysxerten 
45 Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure arbeiten xm Unter- 
schied zum erf indungsgemalSen Verfahren mit zwei Reaktxonszonen . 
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Multimetalloxic3inassen M katalysierten ve 

5 Tafal^ ator Vef nden Nattlrlich ™ diese erf indungsge^n.^ er- 
hStUohL Katalysatoren ndt Inertmaterial verd<lBnt se.n. wie es 
in dieser Schrift beispielsweise auch als Trage«nater.al e.r^foh- 
len wurde. 

10 LSnas der einen Reaktionszcne A kann beim nut erf indung^gemaS er- 
hS ichen „ultin,etalloxid:aas=an « katalysierten Verfahren der 
prop n^artialoxidation nur eine cder , J-^^^i^^.t^ur 

,^.r Reaktionszone A andernde Temperatur ernes Warmetragers zur 
Te^p'ier^: der Keakt ions zone A herrschen. Biese Teovperatur- 

15 anderTmg kann zunehmend Oder abnehmend sem. 

:::"rire'rerrKrr:anSlr/aktor. dessen Kontaktro^e .it de. 
.0 rtaXrsator\esc.i=kt sind. die ^^^^ 
fall als WSrmetrager eine FlQssigkext, xn der Regel ein sa^ 

gefiihrt . 

rohre abschnittsweise mehr als em ^axzod 
gefiihrt wird. 

Das Keaktionsgasgemlsoh wird in den Kontaktrohren Uber den Reak- 
30 Tor betrlcLet entweder i. Gleichstrom odar i. Gegenstro. z^ 
SaLbad gefuhrt. Das Salzbad selbst kann relatw zu den 
:i Koit^troLen eine reine Parallelstr6Mung ausfohren^ Selbstver- 
st^SIoh kann dieser aber auch eine QuerstrBmung -berlagert 
^eS ilsgesamt kann das Salzbad ^ die Kontaktrohre auch e.ne 
35 ^^derfSLige Stromung ausfuhren, die nur Ober den Reaktor be- 
^t^h't i. Gleich- Oder i. Gegenstro. zu:n Reakt.onsgasge^sch 
gefiihrt ist. 

Die Reaktionstenperatur kann beim erf indungsgen^Sen Verfahren der 

.„ ropr:tiaiordation ^/^t:^::^'-^^^^'^^^^ 

III bis 420OC. besonders bevorzugt 350 bis 400«C betragen. 

45 Der Arbeitsdruck kann beim mit erf indungsgemaS erhaltlichen Mul- 
" ::L"l!:xid-M-katalysatoren katalysierten -rfahren der^ropen- 
partialoxidation sowohl 1 bar, weniger als 1 bar Oder mehr als 



Aktiengesellschaft 



20020858 



PF 54079 DE 



1 bar betragen. Erfindungsg Js typische Arbait.drttclce sind 1,5 
bis 10 bar, haufig 1,5 bis 5 bar. 

seine Reinheit gestellt. 
verwendet werden: 

15 a) Polymer grade Propyl en: ^ 



> 99,6 gew.-% 



< 300 gew.ppm 

< 5 gew.ppm 
1 gew.ppm 

< 7 gew . ppm 



< 5 gew.ppm 
2 gew . ppm 



< 2 gew.ppm 



< 1 gew.ppm 



Ethan und/oder Methan, 



CA-K ohlenwasserstoffe, 
Ac ethyl en, 
Ethylen, 



Schwef el enthaltende Verbind^angen (berechnet 
als Schwef el) , 



Chlor enthaltende Verbindungen (berechnet 
Chlor) , — 



< 5 gew.ppm 



10 gew.ppm 
5 gew.ppm 
.ppm 



10 gew.ppm 



Cy c 1 o propan , 

Propa dien~d/oder Propin, 
C a 5 - Kohl enwasserstoffe und 



cirbonylgruppen enthaltende Verbindungen 
rechnet als NKCOa) . 



b) Chemical grade Propyl en: 



< 6 gew.-% 

< 0,2 gew . 

< 5 gew . ppm 



Propan, 
Methan und/oder Ethan, 

Ethylen, 



Ac ethyl en. 



< 20 gew.ppm 



Propadien und/oder Propxn, 
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< 50 gew.ppm 


Buten, . . 


< 50 gew.ppm 

< 200 gew.ppm 


Butadien, ^ 

C4-Kohlenwasserstoffe, 


< 10 gew.ppm 


C>5-Kohlenwasserstoffe, 


< 2 gew.ppm 


Schwefel enthaltende Verbindungen {berechnet 
als Schwefel) , ^ 


< 0,1 gew . ppm 


Sulfide (berechnet als H2S) , 


< 1 gew.ppm 

< 0,1 gew . ppm 

< 30 gew . ppm 


Chlor enthaltende Verbmaungen voexti'-iiixcv, 

Chi or) , . ■ 

Chloride (berechnet als Cl«) und 

Wasser . ■ . . 1 



Selb.tverstandlich kSnnen alle vorstehend genannten miSgl.chen Be- 
^ gleiter des Propens jeweils aber auch In der zwe.- b.s zehnfachen 

dtr^enannten indivlduellen Menge Ira Koh-Propen enthalten se.n^ 
' olme di. Verwendbarkeit des Roh-Propens for das beschriebena Ver 

tZ.n bzw. fur die bekannten Verfahran der ein- odar zwa.stuf.- 

gen haterogan katalysiarten Gasphasenoxidatlon von Propen zu 
"> Icrolain und/odar AorylsSura ganz genarall. zu bee.ntrachtxgan. 

Dias gilt insbascndara dann, wenn es sioh „ia bai den 3--"^^-- 
K:hlenwasserstoffen, da» Wassarda^pf den -hianox.den Oder d«^_ 
molekularan Sauarstoff sowieso miv Varbmdungen handalt ^^^'^ 

« "adir als inerta VerdOnnungsgasa Oder als Reaktionspartner in ar- 
Mhtan Mangan bei dan vorganannten Vartahran aia Raakt.onsgescha- 
han tailnaLan. Nonr^larwaisa wird das Roh-Propen als solches m.t 
^aisgas Luft und/odar .olakularam Sauarstoff und/oder verdunn- 
Zl L^ft und/odar Inartgas veooischt f<lr das ^l^f-^^^^ZlZ^T.- 

3° ran und alia sonstigen Verfahran der heterogan '^-"If ^^-^^"^ 

pLsanoxidation von Propen zu Acrolein und/odar Acrylsaura a.nge- 

setzt . 

Als Propangualla konnnt far das beschriebene Varfahren aber auch 
35 ^open In Batracht, das bis zu 40 % seines Gaw.ohts Propan ent- 
ZTt. Dabai kann dieses Propan zusatzlich noch von andaran, das 
mit erfindungsgemaB erhaltliohen Multimetalloxidmas- 
:;nXkatalyLtoren katalysiarte Verfahren im „esantl.chan nxcht 
starandan, Baglaitkonponantan begleitet werden. 

10 

Als Sauerstoff^elle kann far dieses Verfahren der 

loxidation sowohl reiner Sauerstoff als auch Luft ^^^^^^^^ 

stoff angereicherte bzw. abgereicherte Luft verwendet werden. 

« Neben molekularem Sauerstoff und Propen enthalt ein fur ein sol- 
ches verfahren zu verwendendes Reaktionsgasausgangsgemxsch 
iiblicherweise noch wenigstens ein Verdtinnungsgas . Als solches 
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w!rd auch WasserdaK^£ als Verdiimungsgas verwendet. V.elfach 
S len Hischungen ans vorg.nannten Ga.en das Verdmmungsgas fur das 
er£indm,gsge:.aSe Verfahren der partiellen Propanox.dat .on. 

Vorteilhaft arfolgt die be.chrieben. heterogen katalysi.rte 
Partlaloxidation des Prcpens Beisein von Propan. 

" in typischer Weise ist das Reaktionsgasausgangsgemisoh fOr eln 
Prop^partialoxidationsverfahren wie folgt zusax,^engesetzt (mo- 
lare Verhaltnisse) : 
15 Propen : Sauerstoff : H^O : sonstige Verdunnungsgase 
= 1 : (0,1 - 10) : (0 - 70) .: (0 : 20). 
' Vorzugsweise betragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (1 - 5) : 
(1 - 40) : (0 - 10) - 

ebenfalls zu Acrylsaure oxidiert werden. 

.S Be.=..ugt e„t..Xt -^--^HZL^^: ^^^^ 
Stickstoff, CO, CO2, Wasserdampf und Propan ax 

.as .=la.. v«^..nis von Propan = ^^^^^ ^^1?^^"^ 
Verfahren folgends Werte annehmen: 0 bis 15, nauiig 
30 vielfach 0 bis 5, zwectoaSig 0,01 bis 3. 
^ Bie Belastung der Ka.alysatorbesohi=>cung .it ^-P- Jcann bei» be- 
schriebenen Verfahren d«r partiellen Propenoxidation z^B 40 bi 
iTmn: betragen. Die Belastung ^^f -^^HiriTriel- 

- irs Btsr^fbi: ror.ir.!^-.":rbis .00 ..... 

Selbstredend wird beim beschriebenen Verfa^en der ^-^-^f 
von denen die Acrylsaure abgetrennt werden muS. 



45 
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oxidation von Propen zu Acrylsaure allgemexn bekannt .st. 

. n h aus dem Produktgasgemisch kann die enthaltene Acrylsaure 
^rch Tso^tion .it Wasser oder durch die Absorption ruxt e.ne. 



15 erfolgen, wie es z.I 



Das dabei resultierende waErige Acrylsaurekondensat kann dann 
20 werden. 

Das bai der Gr^dabtrennung der Acrylsaure verbleibend. Res'tgas- 
30 gegabenLfalls Prcpan, bevorzugt zu absorbieren ver^ag. 

in vallig -entsprechender Weise lassen slch die erf indungsgemaS 
saure einsetzen. 

X^e Verwendung far die An^oxidation von ^^^^f/ ^^^^^ 

45 kann z.B. wie in der EP-A 529853, der DE-A 2351151 der 

6-166668 und der JP-A 7-232071 beschrxeben erfolgen. 
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Xl^e ve^endun. die ^oxiLtion von n-utan^d/oder n-Bu..n 
^ „le in der JP-A 6-211767 beschr.eben erfolgen. 
Ihre verwendung far die Oxidehydrierung von Ethan zu Ethylen, 
S die Wei.errea..ion ..sig.^^^^^ 

US-A 4250346 oder wxe in der EP B ^oxzo 

o^h?5ltlichen Multimetalloxidmassen M konnen 

" i..e .einteiligen ---J—^-^:^^^^^^^^^ 

" ::;:er::d :a!:ini:r C^.B. «ie e. die EP-. S..S=3 ... e...n- 

Lgsge^. »aschende -^^^-^^^^^-"a: ^ll^^ 
schreibt) . Bevorzugt wird wieder unter inercg 

" Oie dabei resuXtierenden -Iti^etalXoxid^ssen <nac« 
.,, .a..^3.en gena^., -^^^an^L^^ . .0 Oew.-. 

bevorzugt ^ 75 Gew. =s, un^ y ^^vai t- lichen Multimetalloxid- 

K,,. > 95 Gew.-% an erf indimgsgemaS erhaltlicnen nux _ . . 
bzw. S (^ew. -E. qchrift besprochenen Partial- 

- --i:r^rodr.r.Sd^ri:r^^^^^^^^^^ .eeigne. ^ 

Bevorzugt enthalten auoh die Gesax»tmassen bei 20 = 5C.0 ± 3,0o 
keine Beugungsreflex-Scheitelpunktlage. 
25 ,iQ _ 50 0 i: 0,3° eine Beugungsrel- 

Enthalt die °-=^^""==\^"\'°^,tig. wenn der Gewiohtsanteil 

i_ ^-.-^^rsi rri- bei den Gesamtmassen in 
timetalloxidmassen M beschrieben. 
3. .ie Vorteil.a.tig.eit der^^^^^^^^^ 

Zl^^^r^\T7ZZ\.^^.^''^ in der Schri«t ge- 

rJit^n Paftlalcxidationen als aucb Partiala™.ox.dat.onen. 

.0 z„ec. der .eterogen ^^^^Z^^Z:^^^^ er- 

-itirc^^nTi^r^^^^^^^ - --\-rird:: 

^talloxidn^ssen bzw. Katalysatoren bevorzugt v,.e rn der 
DE-A 10122027 beschrieben in Betrieb genonmen. 
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Beispiele 

„ „erstell>«. von Mul.in.atalIcxia»assen-Schalen.atalysatoren 

... einer ^tiv^sse Mo.^o.»Te.u..o x.^^^^^^^ ^^^^^^ 
metalloxic3inasse M ist, wie sie oex 
zu waschen ist) . 

v.^ 1- 5 Gew -% M0O3, Fa. Starck/Goslar ) 

ZT.~^oTJ.lr\.n^^^n KeihenfoX.e in 423 ^ Wasse. 
gelBst, wobei eine LSsung 1 srhalten wurde. 

•^»n Behalter wurden ebenfalls bei 50=C 35,83 g Mnmo- 
15 in einem zweiten Behalter wur gtarck/Goslar) zusanmen mit 

. niui^xioboxalat (21,0 Gew.-% .f ^^f ^^^^^ten Reihenfolge 

in 423 ml Wasser gelost, wobei eine 

aritte La.ung wurd. dadurch l^-J-^^^^^'^^,^: 500 na Was.er 
20 dimu-(IV)-o>cysulfat (20,1 Gew.-% ^'^^ f^^^;,. EUhren 

wurde dann unter Be.behalt =° ^ resnltierende 

.in. in die L6sung 1 50«C innerhalb von 

Gemi.=h «.rde abenfall. unter Bexbehalt ^e- ^^^^^ 
25 1,5 mm. L63ung 3 eingeruhrt. Die 1^^^%^" ^^^^^^^^^^ .it einem 
suspension v^rde -^-lie^end .n ^^^^^^Z^ ^ gescblossenen 
innenvolumen ^"/^ ""^^J^f^.'f^i^erhalb von 60 min.,. Nach 
Autoklaven au£ n5«C aufgeneizt I AuCoklaven 
einer unger^lhrten ™^^^^!;\:°^3t «^er!assen auf 25== abgekOhlt 
30 wird der Autoklav duroh s^oh ^^^^st ube p^ststoff aus 

geaffnet und der in der flussrg^ ^^^Jtr Te^eratur 25oc 
^ der L»sung abfiltrxert, "tlera^ ton 40oC wShrend 12 b getrock- 
gewaschen und bei einer Tenperatur 



net 

35 



, v.„»f™ Feststoffs, dessen RSntgendif Eraktogramm 
100 g des getrockneten ' i„£en gemSE Figur 2 (Quarz- 

Fig. 1 zeigt, «urden in ^'^"'^''f .° j^^g^^ause, 2 = Drehkol- 

glaskugel mit 1 .iter rstrom, unter einem 

. -^.LL-r 5^ -nnU^:^ r-Td-L^-^tT:: 
-rers-^rr irrfa^vr- fr^::^-z 

" -1=2-^-^==: r^J^lerd^^ae unter .u. 
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rechterhaltung das sticHstof £stro.es der gesamt. Dr.>*u..lof en 
auf 2 50c abgekuhlt. 

Fs wurde ein schwarzes Pulver der Zusammensetzung 
Es wurde exn erhalten. Das zugehorige Rontgendif f rakto- 

5 Moi,oVo,28Teo,iiNbo,i60x ernaxcen. 
grainin zeigt die Figur 3. 

Das Mctivmassenpulver wurde anschlieSend in einer ^^-"^'^-"""^ 

10 groSe £ 0,12 mm). 

38 g des nach Mahlung vorliegenden Pulvers ^rde auf 150 . |cuael- 
fsr^ige TrSgerkorper ».it elnem Durotaesser von 2,2 bx. 3,2 ™, (R. 
lormxy » ^ • =1 _ qt-Mtit der Fa. Ceramtec , DE, 

= 45 ^, ^■^^^^--'^"f rv„l.-% bezogen auf das Tr.ger- 

15 Porenaesamtvol-umen des Tragers _ x vux 
^ g:::^tvoluxr.an, aufgebracht. Dazu ^rde der ^rager .n -ne 

selbst zTjm Tragerkorper. 

.ac. ^scKlu. der BescMchtuug wurde der ^-^^^^-^^^^^^^^ 

rxrr/s re::i.rer:rs:^Lr.:ivsa.or v^i 20 cew... 

Aktivmassenanteil . 

Belspiel (Herstellung elnes Multimetalloxidkatalysators mt einer 
Beispiex vnci. n die eine erf indungsgemaS 

40 Aktivmasse Moi,oVo,22Teo, o9Nbo,i70x, die eme 
erhaltene Multimetalloxidmasse M ist) 

100 a an schwarzem Aktivmassenpulver Moi,oVo,28Teo,iiNbo,i60x 

Z ^ergi:i=.sbeispiel. w^den in 1000 .1 eine ^Oj^^^^^ 

" ^trrei'^errerne-rrjff'^rde aus der resuX.ierenden^uf- 
schlS^^g abfil«iert und Mi. Wasser nitratfrei gewaschen. Oer 



BASF Aktiengesellschaft 20020858 PF 54079 DE 

31 

dabei verbliebene Filterkuchen wurde 12 h unter Luft bei IIQOC in 
einem Muffelofen getroclcnet. Die result ierende trockene Aktiv- 
masse hatte die Zusammensetzung Moi, oVo. 22Teo, oaNbo, ivOx- Das zugeho- 
rige Rontgendif f raktogramm zeigt die Figur 4. 

^ Sie wurde in gleicher Weise wie im Vergleichsbeispiel gemahlen 
und auf denselben Trager aufgebracht, so dass ein Schalenkataly- 
sator Bl mit ebenfalls 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

10 B) Testung der in A) hergestellten Mul time tall oxidmas sen- Scha- 
lenkatalysatoren 

Mit jeweils 35,0 g des jeweiligen Schalenkatalysators aus A) 
wurde ein aus Stahl gefertigter Rohrreaktor ( Innendur chines ser : 
15 8,5 mm, Lange : 140 cm, Wanddicke: 2 , 5 cm) beschickt (Katalysator- 
schiittlange in alien Fallen ca . 53 cm). Vor der 
■ ^ Katalysatorschuttung wurde eine Vorschuttung von 30 cm Steatxt- 

kugeln (Durchmesser : 2,2 bis 3,2 mm, Hersteller: Fa. Ceramtec) 
und nach der Katalysatorschuttung auf der Restlange des Rohr- 
20 reaktors eine Nachschtittung derselben Steatitkugeln angebracht. 

Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von aufien die Au- 
Sentemperatur des beschickten Reaktionsrohres auf der gesamten 
Lange auf 350oC eingestellt. 

" Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reaktionsgasausgangs- 
gemisch der molaren Zusammensetzung Propan: Luft: H2O - 
beschickt (die Eintrittsseite war auf der Seite der Nachschut- 
tung) Die Verweilzeit (bezogen auf das Katalysatorschiittungsvo- 

30 lumen) wurde auf 2 , 4 sec. eingestellt. Der Eingangsdruck betrug 
2 bar absolut. 

Die Reaktionsrohrbeschickung wurde zunachst jeweils bei der vor - 
genannten AuSentemperatur des beschickten Reaktionsrohres uber 
35 einen Zeitraum von 24 h eingefahren, bevor diese Aufienteit^eratur 
auf die in der nachf olgenden Tabelle aufgefiihrte jeweilige Reak- 
t ions tempera tur erhoht wurde. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt in Abhangigkeit vom verwendeten 
40 Schalenkatalysator den bei dieser AuSentemperatur T (^C) auf em- 
maligen Reaktionsrohrdurchgang bezogenen resultierenden Umsatz 
des Propans (Up^) , sowie die dabei resultierende- Selektxvitat der 
Acrylsaurebildung (S^cs (inol-%)) und die Selektivitat der Neben- 
produktbildung an Propen (Spen (mol-%) ) . ZusStzlich zeigt dxe Ta- 
45 belle das Intensitatsverhaltnis R der auf dem Schalenkatalysator 
befindlichen Aktivmasse. 
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Tabelle 



5 



Beispiel 


R 


T [OC] 


UpAN 

(mol-%) 


Sacs 
(mol-%) 


SpEN 

{mol-%) 


VB 1 


0, 66 


390 


15,42 


49,23 


19,55 


Bl 


0,75 


390 


30,73 


67,63 


9,21 



10 



15 



20 



25 



30 
35 



45 
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Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse 
Zuscummenf as sung 

^ Ein verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse, die die 
Elemente Mo, V sowie Te und/oder Sb, und wenigstens ernes der 
Elemente Nb Ti, W, Ta und Ce sowie gegebenenf alls Promotoren 
enthalt und ein spezifisches Rontgendif f raktogramm aufweist, bei 
10 dem als ein letzter Verf ahrensschritt mit sauren Flussigkeiten 
gewaschen wird. AuSerdem die Verwendung einer solchermaEen er- 
haltlichen Multimetalloxidmasse als Katalysator fur heterogen ka- 
talysierte Gasphasenpartialoxidationen und/oder -ammoxidatxon von 
Kohl enwa sserstoffen. 

15 



45 
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400 mm 



4 mm ^ 
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